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Tri(pyrazolyl)phosphane als Phosphorpräkursoren für die 
Synthese von hochemittierenden InP/ZnS Quantenpunkten 
René Panzer,[a] Chris Guhrenz,[b] Danny Haubold,[b] René Hübner,[c] Nikolai Gaponik,[b] Alexander 
Eychmüller*[b] und Jan J. Weigand*[a] 
Kurzfassung: Tri(pyrazolyl)phosphane (5R1,R2) werden als 
alternative, kostengünstige und geringer toxische 
Phosphorpräkursoren in der Synthese von InP/ZnS Quantenpunkten 
(QP) eingesetzt. Ausgehend von diesen Vorläuferverbindungen 
konnten langzeitstabile (>6 Monate) P(OLA)3 (OLAH = Oleylamin) 
Stammlösungen synthetisiert werden, aus denen sich die 
entsprechenden Pyrazole einfach zurückgewinnen lassen. P(OLA)3 
fungiert in der Synthese von hochemittierenden InP/ZnS QP sowohl 
als Phosphorquelle als auch als Reduktionsmittel. Die erhaltenen 
Kern/Schale-Partikel zeichnen sich durch hohe Photolumineszenz-
Quantenausbeuten (PL-QA) von 51–62% in einem spektralen Bereich 
von 530–620 nm aus. Die Verarbeitung und Anwendung dieser 
InP/ZnS QP als Farbkonversionsschicht wurde als „proof-of-
concept“ in einer weißen Leuchtdiode (LED) demonstriert. 
Einleitung 
In den letzten Jahren rücken InP-basierte QP zunehmend in den 
Fokus, um toxische Cd-[1] und Pb-basierte[2] Halbleitermaterialien 
in photoelektrischen Anwendung zu ersetzen.[3] Trotz der 
erheblichen Fortschritte im Hinblick auf die PL-QA, der 
schmaleren Halbwertsbreiten und Photostabilitäten ist die 
Auswahl an Phosphorpräkursoren (P1-Quelle) bis heute sehr 
eingeschränkt.[4] Besonders für Anwendungen im industriellen 
Maßstab ist die Suche nach einer kostengünstigeren und 
umweltfreundlicheren Phosphorquelle von großem Interesse. 
Zurzeit werden beispielsweise PH3 (1)[5], (K/Na)3P (2)[6] und P4[7] 
(Schema 1) in der Synthese von III-V-Halbleitern eingesetzt, 
welche allerdings eine Reihe von Nachteilen besitzen. Dies gilt 
auch für das heutzutage am häufigsten eingesetzte, teure und 
hoch toxische Tris(trimethylsilyl)phosphan ((Me3Si)3P, 3),[4b, 8] 
welches aufgrund seiner pyrophoren Eigenschaften spezielle 
Handhabungs- und Lagerungsbedingungen erfordert. Die 
derzeitige Forschungen beschäftigt sich intensiv mit der Suche 
nach anderen geeigneten P1-Quellen,[5d, 5e, 6b, 7b, 9] wobei sich  
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Schema 1. Verwendung von 1–5 in der Synthese von InP QP und die 
Anwendung von 5Me,Me im P–P Bindungaufbau; I) 2 Cy2PH (Cy = Cyclohexyl), −
2 PyrH, CH3CN; II) 3 Cy2PH, CH3CN, Pyr = 3,5-Dimethyl-1-pyrazolyl; III) 5 
PhPH(CH2)2PHPh, 4 5Me,Me, -PhP(Pyr)(CH2)2P(Pyr)Ph, -10 PyrH, CH3CN; IV) 
InCl3, ZnCl2, OLAH, -3 PyrH. 
bisher jedoch nur Tris(dimethyl)aminophosphin (P(NMe2)3, 4) in 
der Synthese von hochemittierenden InP/ZnS Kern/Schale-QP 
erfolgreich einsetzen lies.[10] Unabhängig voneinander berichten 
Tessier et al.[11] und Buffard et al.[12] von der in situ 
Transaminierung von 4 mit dem in der InP-Kernsynthese 
verwendeten Lösungsmittel OLAH. Während der Reaktion bildet 
sich HNMe2 und P(OLA)3, wobei letzteres simultan als 
Phosphorquelle und Reduktionsmittel bei der Bildung der InP QP 
fungiert.[11-12] 
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Mit dem Ziel pyrazolylsubstituierte Phosphorverbindungen als P1-
Quelle zu nutzen, zeigten wir eindrucksvoll, dass das 
Methylderivat 5R1,R2 (R1,2 = Me) als effizienter P1-Baustein in P–P 
Bindungsbildungsreaktionen eingesetzt werden kann.[13] In 
Abhängigkeit der Stöchiometrie bildete sich durch die Reaktion 
von 5Me,Me mit Cy2PH (Schema 1) entweder Triphosphan 6 (I) oder
das iso-Tetraphosphan 7 (II).[14] Zudem berichteten wir über die 
Reaktion von 5Me,Me mit 1,2-Bis(phenylphosphino)ethan, welches 
in einer einzigartigen P–N/P–P Bindungsmetathesereaktion (III) 
Hexaphosphan 8 und 1,2-Bis(phenylpyrazolylphosphino)ethan 
liefert.[15] Die beobachtete Reaktivität wird den labilen P–N 
Bindungen des pyrazolylsubstituierten Phosphans zugeschrieben. 
Auf Basis dieser Ergebnisse sollte nun auch 5R1,R2 eine geeignete 
Phosphorvorläuferverbindung für die Synthese von hochwertigen 
InP QP darstellen. In dieser Arbeit berichten wir neben der 
Synthese von einer Reihe von unterschiedlichen 
Tri(pyrazolyl)phosphanen 5R1,R2, deren Nutzung für die 
Herstellung einer langzeitstabilen (>6 Monate) P(OLA)3
Stammlösung, auch über den Einsatz dieser 
Phosphorpräkursorquelle in der InP QP-Synthese. 
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Schema 2. Synthese der Tri(pyrazolyl)phosphane 5R1,R2 nach Methode I) 
lösungsmittelfrei, 16 h, RT oder Methode II) THF, 5iPr,tBu (16 h, RT) oder 5tBu,tBu 
(24 h, Rückfluss). 
Die Tri(pyrazolyl)phosphane 5R1,R2 können nach einer 
modifizierten Vorschrift von Fischer et al.[16] entweder durch die 
Reaktion von PCl3 mit Trimethylsilylpyrazol 9R1,R2 (Schema 2, I; 
Tabelle 1, Einträge 1–6) für sterisch weniger anspruchsvolle 
Phosphane, oder aus dem entsprechenden Natriumsalz 10R1,R2, 
für sterisch gehinderte Derivate (Schema 2, II; Tabelle 1, Einträge 
7 und 8), synthetisiert werden. Beide Varianten liefern dabei gute 
bis sehr guten Ausbeuten (88–98%) und die Derivate können im 
Multigramm-Maßstab erhalten werden. Die Reaktion zwischen 
9R1,R2 und PCl3 verläuft am besten unter lösungsmittelfreien 
Bedingungen. Nach dem Entfernen aller flüchtigen Bestandteile 
im Vakuum werden dabei analytisch reine Produkte erhalten. Die 
sterisch anspruchsvolleren Phosphane 5iPr,tBu und 5tBu,tBu werden 
durch tropfenweise Zugabe von PCl3 zu einer gekühlten Lösung 
des Natriumpyrazolats 10R1,R2 in THF bei Raumtemperatur
(10iPr,tBu) und Rühren für 16 h oder unter erhitzen unter Rückfluss 
(10iPr,tBu) für 24 h erhalten.[17] Das Lösen der 
Tri(pyrazolyl)phosphane 5R1,R2 (Tabelle 1, Einträge 1–7) in OLAH 
führt im Vergleich zu der Reaktion mit der P1-Quelle 4 ebenfalls 
zur Bildung des Aminophosphans 11 sowie zur Bildung der 
entsprechenden Pyrazole (Schema 3; SI, Schema S1). Im Fall 
von 5tBu,tBu (Tabelle 1, Eintrag 8; SI, Abbildung S2) wird auch nach 
längerem Erhitzen allerdings keine Reaktion beobachtet, was wir 
auf den sterischen Anspruch der tBu-Substituenten zurückführen. 
Eine wesentliche Verbesserung gegenüber der Synthese mit 4 ist 
zum Einem die drastisch reduzierte Toxizität der 
Ausgangsmaterialien und zum Anderen die Rückgewinnung der 
Meisten der freigesetzten Pyrazole, die wiederum dann für die 
Synthese von 5R1,R2 verwendet werden können. 
Tabelle 1. Ausbeuten und die chemischen Verschiebungen im 31P-{1H} NMR 
der Tri(pyrazolyl)phosphane 5R1,R2, die gemäß Schema 2 erhalten wurden. 
5R1,R2 
Eintrag 
Methode R1 R2 Ausbeute 
[%] 
δ(31P) 
[ppm] 
      
1a I H H 92 61,1 
2b I Me Me 98 71,9 
3c I iPr iPr 98 69,4 
4f I Ph Ph 88 74,8 
5g I H CF3 96 63,9 
6h I Me CF3 95 76,4 
7d II iPr tBu 84 66,8 
8e II tBu tBu 90 80,6 
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Schema 3. Vorgeschlagener Reaktionsmechanismus für die Synthese von InP 
QP unter Verwendung der Tri(pyrazolyl)phosphane 5R1,R2, R = C18H35; I) 50°C, 
Vakuum; II) 9R1,R2 (12 NEt3, 12 TMSCl, Et2O, RT), 10R1,R2(12 NaH, THF, RT). 
Neben der nachhaltigen Nutzung der Pyrazole wird die Bildung 
von großen Mengen an gasförmigem, korrosivem und 
brennbarem Dimethylamin vermieden, wodurch die Gefährdungs- 
und Umweltrisiken signifikant reduziert werden. Die 
Rückgewinnung der entsprechenden Pyrazole ist für die Derivate 
5,CF3 und 5,CF3 jedoch problematisch, da ihre erhöhte Acidität zu 
einer Adduktbildung mit dem Lösungsmittel OLAH führt (SI, 
Abbildung S1).[17] Die mit den übrigen Phosphanen erhaltene 
Stammlösung 11 (Tabelle 1, Einträge 1–4, 7) liefert in einer 
Redoxreaktion mit InCl3 drei Äquivalente des Phosphoniumsalzes 
12[Cl] und InP (Schema 3). 
Tessier et al.[11] und Buffard et al.[12] schlagen in ihren Arbeiten 
unterschiedliche Reaktionsmechanismen vor, stimmen aber in 
dem Punkt überein, dass 11 die reaktive Spezies für die Bildung 
der InP QP ist. Gemäß unseren Untersuchungen führt das Lösen 
von 5Me,Me unter vermindertem Druck zur Bildung einer 
langzeitstabilen Lösung von 11. Das dabei freigesetzte 
Nebenprodukt 3,5-Dimethylpyrazol kann vollständig durch 
Sublimation entfernt und in hohen Ausbeuten (>92%) 
zurückgewonnen werden. Die so erhaltene klare Lösung ist bei 
Lagerung unter Schutzgasbedingungen für mehrere Monate (>6 
Monate) stabil und stellt somit eine leicht handhabbare 
Stammlösung für 11 dar. Lediglich geringe Mengen des 
Tautomers 11´ und des aminverbrückten Diphosphans 13 
konnten in der Lösung nachgewiesen werden (Abbildung 1). 
 
 
 
 
Abbildung 1. 31P-NMR-Spektren der P(OLA)3 Stammlösung nach einem Tag, 
2 Wochen, 3 und 6 Monaten zeigt die Langzeitstabilität der Präkursorlösung. 
Ähnlich wie Verbindung 4 kann auch 5Me,Me direkt für die in situ 
Synthese von InP QP eingesetzt werden. Daher wird in der 
Heißinjektionssynthese entweder eine heiße Lösung des 
Phosphans 5Me,Me in OLAH unter statischem Vakuum 
(Syntheseweg 1, SR1), oder aber die zuvor hergestellte 0,5 mmol 
Stammlösung des Aminophosphans P(OLA)3 in OLAH 
(Syntheseweg 2, SR2) injiziert.[17] Beide Methoden wurden von 
uns durchgeführt und werden in der nachfolgenden Diskussion 
verglichen. In beiden Fällen kann das Wachstum der QP durch 
die Rotverschiebung in den Absorptionsspektren und der 
Farbänderung der QP-Lösungen nachvollzogen werden 
(Abbildung 2A). Wie aus dem Absorptionsspektrum in Abbildung 
2A ersichtlich ist, beginnt sich die charakteristische 
Absorptionsbande der InP QP bei ~450 nm nach 10 min unter 
statischem Vakuum (SR1) auszubilden. Nachdem die 
Absorptionsbande nach 60 min Reaktionszeit etwa 560 nm 
erreicht, verlangsamt sich das Wachstum der QP. Dies lässt im 
Allgemeinen auf den vollständigen Verbrauch des 
Phosphorpräkursors schließen, 31P-NMR-Untersuchungen 
zeigen jedoch, dass nach 90 min Reaktionszeit immer noch 
Verbindung 11 in Lösung vorhanden ist (Abbildung 2B). Dies ist 
möglicherweise auf einen störenden Einfluss des freigesetzten 
Pyrazols zurückzuführen. Wird dazu im Vergleich die zuvor 
synthetisierte Stammlösung (SR2) verwendet, verläuft die 
Reaktion NMR-spektroskopisch sehr sauber und ein quantitativer 
Umsatz des P(OLA)3 zu 12 wird beobachtet (Abbildung 2D). Dies 
deutet auf eine bessere Trennung von Keimbildung und 
Wachstum hin und impliziert ein LaMer-artiges Wachstum.[18] Die 
erhaltenen Werte für die erste Absorptionsbande stehen im 
Einklang mit früheren Publikationen die P(NMe2)3 verwenden,[10b, 
11-12] zeigen allerdings eine langsamere Reaktionskinetik. Für die 
erhaltenen InP QP wird analog zu der P1-Quelle P(NMe2)3 keine 
Emission beobachtet. Durch das Aufwachsen einer 
passivierenden ZnS-Schale auf die InP-Kerne können allerdings 
die Lumineszenz- und Stabilitätseigenschaften der QP deutlich 
gesteigert werden. Um eine erfolgreiche ZnS-Beschalung zu 
gewährleisten, wurden ein Überschuss an Zinkchlorid, erhöhte 
Temperaturen (260°C) und eine Beschalungszeit von 4 Stunden 
gewählt.[17] Aufgrund einer unerwünschten Nebenreaktion mit 
dem Kopplungsprodukt [P(OLA)4]Cl (12) wird die Schwefelquelle 
1-Dodecanthiol (DDT) im Überschuss eingesetzt. 31P-NMR-
Untersuchungen zeigten, dass DDT unter den gegebenen 
Reaktionsbedingungen mit dem Phosphoniumsalz 12 zu 
Verbindung 14 reagiert (Abbildung 2D, (III) und SI, Abbildung 
S3).[17] Nach der erfolgreichen ZnS-Beschalung werden 
hochemittierende QP mit grüner bis roter Emissionsfarbe (~535–
620 nm) mit einer Halbwertsbreite von 66–81nm erhalten 
(Abbildung 3, links). Die entsprechenden Absorptionsspektren 
der InP/ZnS QP sind in Abbildung S5 gegeben und zeigen einen 
Anstieg in der optischen Dichte bei etwa 400 nm, welcher von der 
ZnS-Schale herrührt.[17] Absolute PL-QA-Messungen der 
Kern/Schale-QP erreichten 51–62%. Im Vergleich dazu werden 
bei der in situ Umsetzung des P(Pyr)3 (SR1) nach der ZnS-  
  
Abbildung 2. Zeitliche Entwicklung der Absorptionsspektren der InP QP unter 
Verwendung von SR1 (A) oder SR2 (C). (B) zeigt die gestapelten 31P-NMR-
Spektren nach 30, 60 und 90 min Reaktionszeit gemäß SR1. (D) zeigt die 
gestapelten 31P-NMR-Spektren gemäß SR2: Stammlösung (I), nach 15 min 
Reaktionszeit (II), nach Beschalung mit DDT (III). 14 tritt durch eine 
Nebenreaktion des DDTs mit 12 auf. 
Beschalung PL-QY zwischen 33–58% in einem spektralen 
Bereich von 530–620 nm erhalten (SI, Abbildung S6).[17] Die 
größere Variation kann möglicherweise anhand der geringeren 
Reaktionsgeschwindigkeit erklärt werden, welche zu einer 
größeren Anzahl an Oberflächendefekten (trap states) führt. Die 
Ergebnisse für beide Synthesemethoden sind in der Tabelle S1 
zusammengefasst.[17] 
Das erfolgreiche Aufwachsen der ZnS-Schale wurde durch 
Transmissionselektronenmikroskopie (TEM) nachgewiesen. 
Repräsentative Hellfeld-TEM-Bilder der InP Kerne (A) und der 
resultierenden InP/ZnS Kern/Schale-QP (B–C) sind in Abbildung 
3 zu finden. Die durchschnittliche Partikelgröße der InP QP liegt 
 
 
 
gemäß TEM zwischen ~3.2 nm (15 min Wachstum) und ~6.5 nm 
(60 min Wachstum). Resultierend aus der ZnS-Beschalung bilden 
die sphärischen InP QP (Abbildung 3A) eine tetraedrische Form 
aus (Abbildung 3B–C). HRTEM-Messungen der InP/ZnS QP 
zeigen über den gesamten Nanopartikel kontinuierliche 
Netzebenen, die auf eine hohe Kristallinität des finalen 
Kern/Schale-Materials schließen lassen. Der gemessene 
Netzebenenabstand von 0.32 nm entspricht dabei dem der (111) 
Netzebene der ZnS Zinkblendestruktur (JCPDS # 5-566). Der 
Vergleich der Röntgendiffraktogramme (XRD) der InP und 
InP/ZnS QP zeigt ebenfalls die erfolgreiche ZnS-Beschalung 
(Abbildung 4, links). Im XRD der InP QP sind die (111), (220) und 
(311) Bragg-Reflexe der kubischen Zinkblendestruktur ersichtlich. 
Abbildung 3. Emissionsspektren (links) der InP/ZnS QP, die über SR2 
synthetisiert wurden, sowie Hellfeld-TEM-Bilder von (A) InP und (B–C) InP/ZnS 
QP. 
Abbildung 4. XRD der InP und InP/ZnS QP (links); HAADF-STEM-Bilder der 
synthetisierten InP/ZnS QP and die dazugehörigen EDXS-Daten für die 
Verteilung von In, Zn, P und S (rechts). 
Nach der Beschalung überlagern die dominanten Bragg-Reflexe 
des ZnS die Maxima der InP-Kerne (Abbildung 4, links). 
Infolgedessen zeigt nur der dominanteste (111) Reflex der 
InP/ZnS QP eine Schulter bei niedrigeren Beugungswinkeln 
(Vergrößerung in der SI, Abbildung S7), welche dem InP 
zugeschrieben werden kann.[17] Die beobachtete Verschiebung 
des (111) Reflexes des InP zu höheren 2 Theta-Werten deutet 
auf den Einbau von Zink in das InP-Gitter hin und implementiert 
eine durchmischte In(Zn)P Kernstruktur. Frühere Publikationen 
berichten bereits darüber, dass während des InP QP-Wachstums 
Zink in das QP-Gitter eingebaut werden kann.[19] ICP-OES-
Messungen unserer InP QP ergaben eine 
Elementzusammensetzung von In : P : Zn = 0.47 : 0.46 : 0.07 und 
zeigen somit keine Anreicherung von Zink vor der Beschalung. 
Nichtsdestotrotz erlaubt ein legierter In(Zn)P QP-Kern eine 
bessere Gitteranpassung für das spannungsfreie, epitaktische 
Schalenwachstum, wie bereits für ZnSezSz-1 demonstriert 
wurde.[19b] Insbesondere verringert das eingebaute Zink die 
Gitterfehlanpassung und führt zu höheren PL-QA der finalen 
Kern/Schale-Struktur. Abbildung 4 (rechts) zeigt high-angle 
annular dark-field (HAADF) Rastertransmissionselektronen-
mikroskopie-Aufnahmen (STEM) der erhaltenen InP/ZnS QP. 
Aus den dazugehörigen EDXS-Daten (energiedispersive 
Röntgenspektroskopie) des markierten Bereichs der HAADF-
STEM-Aufnahme konnte eine erfolgreiche ZnS-Beschalung 
nachgewiesen werden. Separierte InP-Kerne sind hingegen nicht 
zu beobachten. Es scheint vielmehr, dass In und Zn über den 
gesamten inneren QP-Kern verteilt sind. Neben der realen 
Durchmischung beider Elemente führt zudem die 
zweidimensionale TEM-Darstellung der dreidimensionalen, 
tetraedrischen QP zu einer gleichzeitigen Erfassung von In und P 
im Kernbereich, als auch von Zn und S im Schalenmaterial vor 
und hinter dem Kern. Zudem liegen neben phosphorreichen 
Regionen großen Mengen an In und Zn vor. Aufgrund der hohen 
Reaktionstemperatur (260°C) führt ein ineinander diffundieren, 
sowie ein partieller Ionenaustausch von In3+ und Zn2+ während 
der ZnS-Beschalung zur Bildung einer legierten Grenzschicht 
zwischen dem In(Zn)P Kern und der reinen ZnS-Schale. Dies 
stimmt mit veröffentlichten XPS-Daten 
(Röntgenphotoelektronenspektroskopie) für eine zweistufige 
InP/ZnS QP-Synthese überein.[20] Zusätzliche XAS-Messungen 
(Röntgenabsorptionsspektroskopie) von Cho et al.[21] ergaben, 
dass die In–Zn Bindung mit zunehmender ZnS-Beschalungszeit 
stärker ausgeprägt ist. Dies wurde auf eine zusätzliche Bindung  
 
in der langsam wachsenden InP/ZnS Kern/Schale-Grenzfläche 
zurückgeführt. 
Aufgrund der geringeren Toxizität im Vergleich zu gängigen Cd-
basierten Materialien sind hochemittierende InP/ZnS QP für 
Anwendungen in der Festkörperbeleuchtung sehr attraktiv.[4b, 22] 
Als geeignetes Beispiel zum konzeptionellen Beweis fertigten wir 
eine weiß emittierende LED und montierten diese in eine 
handelsübliche Taschenlampe (SI, Abbildung S8).[17] Gemäß 
einer früheren Publikation betteten wir die grün und orange 
emittierenden InP/ZnS QP in eine schützende KCl Salzmatrix 
ein.[23] Das Pressen des QP-beladenen Salzes unter Kaltfluss-
Bedingungen bei 2.2 GPa resultiert in Verbundwerkstoffen, die 
als Farbkonversionsschichten verwendet werden können. Dazu 
werden sie auf einer handelsüblichen, blau emittierenden LED 
gestapelt (Abbildung 5, unten). Das entsprechende 
Emissionsspektrum und das CIE-Diagramm (x = 0,337, y = 0,333) 
der weißen LED sind in Abbildung 5 (oben) gezeigt. 
 
 
 
Abbildung 5. Emissionsspektrum der hergestellten weißen LED (oben links) 
mit dem dazugehörigen CIE1931-Diagramm (oben rechts); LED unter normalen 
Bedingung (unten links) und in Betrieb (unten rechts). 
Zusammenfassend haben wir mit der Darstellung einer Reihe von 
Tri(pyrazolyl)phosphanen 5R1,R2 einen vielseitigen und 
innovativen P1-Baustein für die direkte Synthese von InP QP-
Kernen eingeführt. Die Kombination aus einer langzeitstabilen (>6 
Monate) P(OLA)3 Stammlösung und der Wiedergewinnung des 
Pyrazols mit hohen Ausbeuten (>92%) bietet einen neuen, 
ressourcenökonomischen Ansatz für die Synthese von InP QP. 
Eine mögliche Erweiterung auf andere phosphidbasierte QP wie 
beispielsweise AlP, GaP, Zn3P2 oder Cd3P2 wird derzeit 
untersucht. Nach der Beschalung decken die erhaltenen InP/ZnS 
Kern/Schale-QP einen breiten spektralen Bereich von 530–620 
nm ab und zeigen hohe PL-QA von bis zu 60%. Anwendung 
finden die hochemittierenden InP/ZnS QP als 
Farbkonversionsschicht in einer weiß leuchtenden LED-
Taschenlampe. Der innovative Zugang zu einer langzeitstabilen 
P(OLA)3 Stammlösung ermöglicht ein definiertes, LaMer-
typisches Wachstums für InP QP. Darüber hinaus ist eine 
Erweiterung auf das As(Pyr)3 von großem Interesse und wird im 
Fokus einer weiteren Veröffentlichung stehen. 
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